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УСТРОЙСТВО ДЛЯ ПРОГРАММИРОВАНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ
К УНИВЕРСАЛЬНОМУ ХРОМАТОГРАФУ УХ
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GRAAFILE YX

I. KLESMENT. GERÄT ZUR TEMPERATURPROGRAMMIERUNG FÜR DEN UNIVERSELI.EN
CHROMATOGRAPH YX

При изотермическом газохроматографическом разделении смеси,
компоненты которой имеют весьма различные температуры кипения, не
получают хороших результатов. Компоненты, кипящие при низких тем-
пературах, покидают хроматограф нераз-
деленными, а при высоких образуют
низкие пики, непригодные для количе-
ственного расчета. Эти недостатки можно
устранить непрерывным повышением тем-
пературы колонки в течение анализа.
Тогда компоненты выходят из колонки
при температуре, оптимальной для разде-
ления каждого из них. Аппараты, темпе-
ратуру колонок которых можно поднимать
по предварительно выбранной программе,
имеют некоторые конструктивные особен-
ности: отдельное изотермическое термо-
статирование детекторов, низкую тепло-
емкость термостата колонок, возмож-
ность быстрого охлаждения колонки до
начальной температуры, В СССР выпу-

Рис. 1. Устройство для программирования темпе-
ратуры к хроматографу УХ:

1 газовый хроматограф; 2 коробка, заполненная
стекловатой для изоляции колонки от нагревателя
газового хроматографа; 3 спиралеобразная газохро-
матографическая колонка; 4 алюминиевая пластинка;
5 нагревательный элемент электрического утюга; 6
стекловата" для внешней изоляции нагревательных
элементов; 7 рукоятки для снятия программирующего

устройства.
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скаются газовые хроматографы с программирующим устройством:
ХТ-2МУ, ХТ-63-П, ЛХМ-5 и ЛХМ-7А. Эти аппараты имеют несколько
детекторов и дополнительные приспособления, которые удорожают их
стоимость.

В нашей лаборатории продолжительное время используется програм-
мирующее устройство для хроматографа УХ-1. Конструкция его приве-
дена на рис. 1. Колонка изолирована от аппарата подушкой, заполнен-
ной стекловатой. В качестве нагревательных элементов в устройстве ис-
пользуются два параллельно соединенных нагревательных элемента элек-
трическго утюга (700 вт каждый), укрепленных на алюминиевой плит-
ке. Устройство натягивают на колонку с помощью винта и гайки вместо
находящейся здесь обычно крышки аппарата УХ. Непосредственный кон-
такт нагревательной плитки и колонки обеспечивает хорошую теплопе-
редачу, лучшую, чем при использовании воздушного термостата [ ! ].

Термометр для измерения температуры колонки (ртутный или другого
типа) вставляется в медную трубку и укрепляется на колонке. В такую
же трубку вставляется датчик (термометр сопротивления) самодельного

регулятора, когда темпе-
ратура программируется
автоматически. Темпера-
туру поднимали также
вручную, с помощью
лабораторного трансфор-
матора. Устройство обес-
печивало скорость подъе-
ма температуры более
10°!мин. Для охлаждения
колонки снимали нагрева-
тель, колонку охлаждали
настольным вентилятором
и нагревательную плитку
накрывали мокрым поло-
тенцем. Операция охлаж-
дения продолжалась 5
10 мин.

Рис. 2. Хроматограммы пара-
финов —олефинов, выделенных
из смолы полукоксования го-

рючего сланца:
А изотермическая хроматограмма
при 200 , расход водорода
60 мл/мин; Б хроматограмма с
программированием температуры;
расход водорода в начале хромато-
графирования 85 млlмин. в конце
46 мл/мин, температура детектор-
ного блока 200°. Колонка длиной
3 м, заполненная 15% апиезона L,
на хромосорбе IV7 . Номера пиков
означают количество углеродных
атомов в н-парафинах. соответ-

ствующих пикам.

На рис. 2 приведены хроматограммы выделенных из суммарной по-
лукоксовой смолы парафинов и олефинов с программированием (Б) и в
изотермических условиях {А). Компоненты смеси кипят в пределах
100—400°. Преимущества, получаемые при использовании программиро-

вания, очевидны. При детектировании компонентов по теплопроводности
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в данных условиях нельзя добиться вполне стабильной нулевой линии.
С повышением температуры скорость газа уменьшается (это надо учи-
тывать и при количественных расчетах [2 ]), что также влияет на работу
катарометра. Можно надеяться, что при работе с пламенно-ионизацион-
ным детектором этот недостаток будет устранен.

При анализе высококипящих соединений очень важное значение
имеет стабильность неподвижной фазы. В наших опытах выяснилось,
что улетучивание фаз начинается при следующих температурах: поли-
этиленгликоль 4000 при 225°; полиэтиленгликоль 20 М при 240°; поли-
пропиленгликольадипинат при 250°; апиезон L при 320°.

Описанное приспособление для программирования можно изготовить
в любой механической мастерской. Его конструкция позволяет быстро
переходить с программирования на изотермическую работу и при обоих
режимах использовать одинаковые хроматографические колонки.
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Savitsky and Namikawa have shown that C l 3 chemical shifts of unsatu-
rated carbon atoms in 1,2-disubstituted ethylene derivatives depend upon
the geometrical configuration of these molecules [ 1]. Saturated carbon
atoms appear to be even more susceptible. The chemical shifts of a-carbon
atoms in all cis-trans pairs of normal alkenes differ by 5.7 + 1 ppm and
this difference depends neither on the type of the a-carbon atom (methyl or
methylene) nor on the position of the double bond in the molecule [2>3 ].

This chemical shift, as compared with the chemical shift of corresponding
carbon atoms in alkanes, is always diamagnetic in cis-isomers and para-
magnetic in trans-isomers. Since the influence of polar groups on the
carbon chemical shifts in aliphatic chains is also very regular [4 ], it is
possible to predict these shifts with fair accuracy. The predicted and ex-
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perimental chemical shifts of C l 3in 9-cis octadecenoic (oleic) acid and
9-tnasoctadecenoic elaidic) acid are given in Table 1. The good fit bet-
ween experimental and calculated values shows that C l 3 spectroscopy is a
useful new tool for the study of geometrical isomerism about double bonds.
Even conjugated substituents do not invalidate the results, the chemical
shift of C 4 showing a particular unlabeled sample of 2-hexenoic acid
(Th. Schuchardt, München) to be the more common trans isomer. The
proton spectra of oleic and elaidic acids are also slightly different [s ], but
hopelessly complicated; the very small difference between the chemical
shifts of a-methylene protons (0,08 ppm) is of little value, since proton
shifts are quite susceptible to magnetic and solvent effects and the corre-
lation with geometrical isomerism [ l6 ] is only partial, with many exceptions.

As it was pointed out by us [ 6 ], the nonbonded 1,4-interactions, well
known in conformation studies with the use of other methods [ lß ], have
an important role in C l 3 spectra of alicyclic compounds and some substitut-
ed alkanes [ 4 ]. To get more data about this interaction, we investigated
the C l 3 spectra of some disubstituted cyclohexanes and the isomers of
decalin. The proton spectra of these compounds are rather featureless
[7, s, Ц-15], an d on ly some mean values for the chemical shifts of the ring
protons can be measured. The dependence of proton screening upon orienta-
tion (axial or equatorial) complicates the problem still further. The total
widths of methylene multiplets have been used for the determination of cis
and trans isomers fß ]. For detailed investigations of the proton spectra of
these compounds much more sophisticated methods have to be used, among
them preparation of various deuterated derivatives and the use of homo-
nuclear double resonance [9- 10].

Among the cis-dimethylcyclohexanes the 1,2- and 1,4-isomers have
e, a- (equatorial, axial) and 1,3-isomer e, e-conformation [ lß ], while
the reverse is true for the trans isomers. Differences of stabili-
ties of the particular cis and trans isomers are semiquantitatively explained
by nonbonded gauche interactions, the trans 1,2- or 1,4- and cis 1,3-isomers,
where this sort of intramolecular interaction is less prevalent or absent,
being the more stable ones. The thermodynamically less stable isomers
provide many possibilities for the nonbonded 1,4-interaction and all carbon
atoms in these compounds show diamagnetic shifts relative to the shifts
of corresponding atoms in the more stable isomers. The experimental results
show that all four atoms involved in the 1,4-gauche interaction are perturb-
ed. The chemical shifts of unperturbed carbon atoms (all atoms of cis
1,3- and trans 1,4- isomers and C3-6 of trans 1,2- dimethylcyclohexane) are
additive and can be calculated with excellent accuracy from the chemical
shifts of cyclohexane and methyl cyclohexane [6 ].

Table 1. C 13 chemical shifts dcs-2 of oleic and elaidic acids
carbon disulfide

, in ppm from external

Compound c, Сг C 3 C4 — 7 c8 Cg, 10 C„ Cl2— 15 ClG j C17 C,3

Oleic acid Exptl. 13.0 158.6 168.1 163.1 165.3 63.0 165.3 163.1 160.7 170.0 178.5
(cis) Calcd. 12.5 159 168 163.5 166 63.5 166 163.5 161.5 170.5 179.5

Д 0.5 -0,4 0.1 -0.4 —0.7 -0.5 —0.7 —0.4 —0.8 —0.5 —1.0

Elaidic Exptl. 12.9 160.6 168.7 163.6 161.1 63.3 161.1 163.6 161.1 170.4 179.2
acid Calcd. 12.5 159 168 163.5 160.5 63.0 160.5 163.5 161.5 170.5 179.5

(trails) A 0.4 1.6 0.7 0.1 0.6 0.3 0.6 0.1 —0.4 -0.1 -0.3

2-Hexenoic c, C* C3 c< C 5 Ge
acid Exptl. 21.3 72.8 41.9 159.2 172.3 180.1
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All carbon chemical shifts were measured from absorption spectra,
using frequency sweep and total decoupling of all hydrogen nuclei of the
molecule [ l9 ]. This technique provides a high signal to noise ratio, is no
more difficult to apply than monoresonance and allows to use frequency
counters for exact and direct measurement of chemical shifts. The use of
frequency sweep and a very strong perturbing field are the main differences
between our technique and the method of Grant and Paul [ l7 ]. The spectral
resolution and accuracy were both about 0.4 ppm. All data about di-
substituted cyclohexanes are given in Table 2.

The nonbonded 1,4-interaction is clearly active in cyclohexanediols as
well, leading to diamagnetic shifts in cis isomers. It is interesting to note
that if one uses the arithmetic mean between chemical shifts of axial and
equatorial protons, then the protons in the trans isomer are the more shield-
ed ones [9 ].

Three 1,4-interactions in cis-decalin against nil in the trans isomer [ lB ]

probably constitute the main reason for diamagnetic chemical shifts in the
former, the difference for C 9 and Сю extendig to 8 ppm (see Table 3).

It appears that NMR spectra of C l 3 can provide valuable information
about molecular conformation and can be used as an absolute method
for the determination of some cis and trans isomers without recourse
to model compounds. The influence of other substituent groups is slight
and predictable. Quantitative determination of isomer ratios is also possible.

Experimental

Dimethyl cyclohexanes were commercial products and happened to
contain the particular cis and trans isomers in ratios that allowed for an
easy assignment of spectral lines even without isomer separation. 1,2-
dimethylcyclohexane (Fluka) and decalin (BDH) were also partly separat-
ed by column rectification. All mixtures of isomers were analysed by GLC,

7 ENSV TA Toimetised K*G-3 68

Table 2. С 13 chemical shifts dCSo in ppm of disubstituted cyclohexanes

Carbon atoms of the ring Side
Compound chain

Ci C2 C, c 4 C5 c6 CH 3

1,2-cis Dimethylcyclohexane 158.7 158.7 161.5 169.3 169.3 161.5 177.0
1,2-trans Dimethylcyclohexane 153.5 153.5 157.2 166.1 166.1 157,2 172.6
1,3-cis Dimethylcyclohexane 159.6 147.9 159.6 157.5 166.3 157.5 169.7
1,3-trans Dimethylcyclohexane 165.7 151.5 165.7 159.0 171.6 159.0 172.1
1,4-cis Dimethylcyclohexane 162.1 161.4 161.4 162.1 161.4 161.4 172.2
1,4-trans Dimethylcyclohexane 159.5 156.6 156.6 159.5 156.6 156.6 169.5
1,2-cis Dihydroxy cyclohexane 122.9 122.9 164.0 172.0 172.0 164.0

1,2-trans Dihydroxy cyclohexane' 118.0 118.0 160.2 168.8 168.8 160.2
1,4-cis Dihydroxy cyclohexane 126.4 163.7 163.7 126.4 163.7 163.7
1,4-trans Dihydroxy cyclohexane 124.5 161.0 161.0 124.5 161.0 161.0 —

Table 3. С 13 chemical shifts 6 CSo in ppm of cis and trans decalin

.

1,4,5,81
C-2,3,6,7 Cg.io

cis Decalin 163.4 168.5 156.1
trans Decalin 158.2 165.7 148.8
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using a Shandon FB-4 gas chromatograph and columns with Tween-80 on
Chromosorb W. The retention volumes of hydrocarbons on Tween-80 are
given by Eisen et al. [ 2o ]. 1,2-cis Cyclohexanediol was a commercial product
(Schuchardt), but the trans isomer was synthesized by the action of per-
formic acid on cyclohexene [ 2l ]. The commercial mixture of cis and trans
isomers of 1,4-cyclohexanediol (Schuchardt) was separated, through the
use of different solubilities in cold acetone [22 ]. Elaidic acid was prepared
by isomerisation of oleic acid with selenium [23 ].
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ХИМИЧЕСКИЕ СДВИЕИ УГЛЕРОДА-13 АЛИЦИКЛИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

Т. РЕНК, LIPPMAA. SÜSINIK-13 KEEMILISED NIHKED ALITSÜKLILISTES ÜHENDITES

T. РЕНК, E. LIPPMAA. CARBON-13 CHEMICAL SHIFTS OF ALICYCLIC COMPOUNDS

Бурке и Лаутербур f l ] измеряли химические сдвиги С l3 во всех цик-
лоалканах до циклогептадекана; в работах [ 3

.

4 ] изучены некоторые на-
сыщенные гетероциклические соединения. Исследованию сложных спект-
ров монорезонанса С l3 замещенных и ненасыщенных соединений, состоя-
щих из многих перекрывающихся мультиплетов, посвящено сравнитель-
но мало работ. Данные о химических сдвигах непредельных углеродных
атомов в некоторых циклоалкенах приведены в [2 > 5~ 7 ]; сдвиги карбониль-
ных групп моноциклических насыщенных кетонов изучались в работах
[ 8, 15 ]. Насыщенные углеродные атомы в этих исследованиях не рассмат-
ривались.

Единственным методом получения от сложных соединений спектров
С l3

, пригодных для интерпретации, является двойной резонанс. Регист-
рация спектров двойного резонанса на обычных спектрометрах, исполь-
зующих развертку поля, очень трудоемкий процесс [24 ]. Применение
развертки измерительной частоты [2] позволяет полностью развязать все
протоны метиленовых групп лишь однократной (или максимально дву-
кратной) перестройкой возмущающей частоты во время съемки спектра.
Спектры С l3 исследованных соединений были сняты на частоте 15,1 Мгц
с помощью ЯМДР-спектрометра, описанного ранее [2 ]. Почти исклю-
чительно применялись спектры абсорбции; разрешение и точность изме-
рения химического сдвига от внешнего стандарта сероуглерода õcs 2
порядка 0,4 м. д. Результаты измерений приведены в таблице.

Нами было показано [ l6 ], что химические сдвиги «-углеродных ато-
мов, соседних с двойной связью, сильно зависят от геометрической изо-
мерии. В я-алкенов наблюдаются диамагнитные и в транс-
изомерах парамагнитные сдвиги по сравнению с химическими сдви-
гами тех же атомов в соответствующем я-алкане. Химический сдвиг С l3

«-метиленовых групп составляет 167,3 м. д. в I(яс-циклооктене и 157 (точ-
нее 158,6) м. д. в транс-циклооктене [7 ], что чоже соответствует диа-
магнитному (цас ) и парамагнитному {транс) сдвигу относительно цик-
лооктана (165,6 м. д.; по данным [’] 165,9 м. д.).

В то время как в я-алкенах влияние двойной связи не распростра-
няется дальше «-метиленовой группы, в циклоалкенах до С3 включи-
тельно такое влияние распространяется на весь цикл, и разница между
химическими сдвигами /5- и у-углеродных атомов превышает 3 м. д.
В цнклогептене и цяс-циклооктене сдвиг «-углеродного атома больше
других химических сдвигов, а в циклогексене и особенно в циклопентене
положение обратное. Очень большой парамагнитный сдвиг углеродных
атомов «-метиленовых групп (161,1 м. д.) по сравнению со сдвигом цик-
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ XVII
ХИМИЯ * ГЕОЛОГИЯ. 1968, № 3
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лопентана (167,2 м. д.) [ 1 ], так же как и все другие необычные сдвиги,
может быть обусловлен влиянием двойной связи на конформацию моле-
кулы, хотя некоторая делокализация электронов в этих сравнительно
малых циклах тоже не может быть исключена.

Обычно считают, что циклогексен имеет полукресловидную конфор-
мацию [9 ] и угол у непредельных атомов составляет 124° [ lo ]. Бартлет
и Райс [ п ] оценили величину этого угла в циклопектене в 112°, ис-
ходя из плоской конформации. Однако известно, что /3-углеродный атом
циклопентена не находится в плоскости остальных атомов цикла. В ра-
боте [ l2 ] методами микроволновой спектроскопии найдено, что двугран-
ный угол между плоскостями sp2

, а- и а, /3-атомов составляет 22°16';
при использовании других данных этой работы угол у 5р2-гибридизован-
гюго атома составит 111°3(У величину, очень близкую к полученной
с плоской моделью. Последняя величина указывает на значительное на-
пряжение в молекуле циклопентена. Между химическими сдвигами Н 1
и С l3 в циклических соединениях нет заметной корреляции. В отличие
от углеродных сдвигов, относительный химический сдвиг протонов «-ме-
тиленовой группы всегда парамагнитен [9 ]. Селективная развязка этих
протонов позволила однозначно определить химические сдвиги «-угле-
родных атомов. Сдвиги /3- и у-углеродных атомов циклооктена отнесены
по аналогии с соответствующими сдвигами циклогептена, в спектре ко-
торого интенсивности этих двух спектральных линий различны. В то
время как химические сдвиги непредельных протонов циклопентена и
циклогексена почти равны [ 9 ], сдвиги «-углеродного атома боковой цепи
напряженных 1-алкилциклопентенов всегда диамагнитны [ l3 ] по срав-
нению со сдвигами подобных атомов в 1-алкилциклогексенах.

Если считать, что химические сдвиги С l3 метиленовых групп цикла
определяются в основном конформацией молекул, и учитывать, что сдви-
ги С l3 намного более чувствительны к конформации, чем сдвиги Н l , то
станет понятным влияние введения двойной связи на химические сдви-
ги удаленных углеродных атомов цикла.

Химические СДВИГИ 6cs 2
углерода- 13 циклических соединений

Соединение

Сдвиги sp3
-атомов цикла,

м. д.
Сдвиги заместителя или sp 2

цикла, м. д.
атомов

ОС Р Т б а а
литер. Р У 1 б

Пиклопентен 161,1 170,5 63,0 63,4П
Циклогексен 168,1 170,0 —

— 66,5 66,3[е] — — —

Циклогептен 165,2 164,1 160,7 — 60.4 61,8Г6 ] — — —

ц«с-Циклооктен 167,3 166,3 163,2 — 63,0 64.4[б] —

—
—

Метилциклопентан 158,3 158,3 167,9 — 172,8 —
— — —

Метилциклогексан 159,6 157,3 166,3 166,3 169,9 — — — —

Этилциклогексан 153,1 159,8 166,2 166,2 162,7 — 181,6 —

Бутилдиклогексан 155,7 159,6 166,7 166,7 155,7 — 163.8 170,0 179,2
Дициклогексил 148,8 162,4 165,8 165,8 — —

Фенилциклогексан 148,4 158,9 166,1 166,5 45,5 ' 66,3 65,0 67,4
Циклогексанол
трйнг-4-грет-Бутилцикло-

123,7* 157,8 168,8 167.5 — — —

—
—

гексанол 122,1** 156,6 166,6 160,5 144,7 164,7
2,3-Дигидропиран
Диметиленкетал цикло-

127,8 170,2 173,7 — 48,8 — 93,2 — —

гексаноыа 84,6 157,6 168,9 167,8 128,6
Циклопентанон 155,7 170,2 —24,4 —24,4[8]
Циклогексанон 151,2 165,5 167,6 • —16,2 — 16.1Р]
Циклооктанон 151,1 165,1 167,1 167,1 —22,0 —21,8[8 1Нитроциклогексан 108,6 162,3 169,0 168,6
Пиперидин 145,5 165,7 167,7
2,2.6,6-Тетраметилпиперидин

* 122,8 [и].
** 121.5 [ 14].

144,0 154,5 174,8
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Исследование адкилпроизводных циклогексана и циклопентана по-
казало, что влияние насыщенного заместителя не распространяется
дальше замещенного атома и его непосредственных соседей.

В спектрах двойного резонанса С l3 циклогексанола, его трет-бути-
лового производного и нитроциклогексана легко определяются все хи-
мические сдвиги. Сдвиги циклогексанола, приведенные в [ l7 ], завышены
на 1 м. д. в результате применения вторичного стандарта бензола.

Сравнение спектров нитроциклогексана и циклогексанолов со спект-
ром циклогексана показывает, что сдвиги С l3 цикла определяются не
только индуктивными, но и конформационными эффектами или даже
сверхсопряжением. Для циклогексанола величина —AG° оценена в
0,25 -у 1,25 ккал/моль [ lB ], что соответствует преимущественной эквато-
риальной ориентации гидроксила при 25° С от 60 до 90%; соответствую-
щая цифра для нитроциклогексана от 85 до 100% [ l9> 20 ]. Несмотря на
отсутствие прямого 1,4-взаимодействия, в этих молекулах все же появ-
ляется чередование химических сдвигов.

В отличие от протонного спектра [2l ], в спектре С l3 2,3-дкгидропи-
рана удается различать и относить все химические сдвиги, используя для
этого аналогию со сдвигами тетрагидропирана [3 ] и циклогексена.

Протонный спектр пиперидина был исследован в работе [ 22 ], где не
удалось установить разницы между сдвигами /3- и Разница
между химическими сдвигами соответствующих углеродных атомов 2 м. д.
В спектре 2,2,6,6-тетраметилпиперидина неожиданным является очень
слабое влияние двух метальных групп на химический сдвиг «-углерод-
ных атомов и йх большое влияние на /3- и атомы.

Полученные нами сдвиги карбонильных углеродных атомов цикли-
ческих кетонов прекрасно совпадают с данными работ [ 8 - 15 ]. В отличие
от замещенных полярными заместителями алифатических соединений и
циклоалканов, химические сдвиги «-, /3-, у- и J-углеродных атомов уве-
личиваются монотонно с расстоянием от карбонильной группы. Это мо-
жет быть вызвано нарушением 1,4-взаимодействия, по тогда остается
непонятным, почему этот эффект сохранялся в циклогексаноле. В цикли-
ческих кетонах, так же как и в циклоалкенах, нет параллелизма между
химическими сдвигами Сl3 и Н l . В протонном спектре циклопентанона
сдвиги «- и /3-протонов практически равны [9 ], но сдвиги углеродных
атомов различаются на 15 м. д.

Интересно отметить, что химические сдвиги карбонильного углерода
циклических кетонов коррелируются с объемами удерживания тех же
кетонов на полярной жидкой фазе в газовой хроматографии [ 23 ].

В диметиленкетале циклогексанона сдвиги углерода указывают на
существование взаимодействий, свойственных циклогексанолу и нитро-
циклогексану.
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S. RANG, E. LIPPMAA. T. PEHK, 0. EISEN. CARBON-13 CHEMICAL SHIFTS OF n-DODECENES
AND n-DODECYNES

При исследовании спектров ядерного магнитного резонанса С l3 не-
предельных соединений [*, 2 ] нами были замечены некоторые законо-
мерности, общие для всех исследованных нормальных алкенов и алкинов.
Выяснилось, что влияние тройной или двойной связи не распространяется
дальше соседнего насыщенного углеродного атома. Пр и этом магнитная
анизотропия тройной связи приводит к диамагнитному сдвигу этих
соседних атомов, а характер влияния двойной связи зависит от геомет-
рической изомерии молекулы. Разница химических сдвигов обоих
непредельных углеродных атомов кратной связи является весьма харак-
терной и может быть использована для определения положения этой
связи в нормальной цепи. Однако изученные ранее соединения (октены
и октины) не позволяли определять положение, при котором химические
сдвиги соседних непредельных атомов еще различимы. Для дальнейшего
изучения влияния двойной и тройной связи на длинную насыщенную
цепь были исследованы химические сдвиги Сl3 н-додеценов и w-додеци-
нов.
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Спектры абсорбции С l3 были сняты на спектрометре [3 ] при
15,1 Мгц со скоростью развертки 15 гц/сек. Благодаря применению двой-
ного резонанса с очень сильным возмущающим полем и развертки
измерительной частоты, для полной развязки всех протонов молекулы
требовалось лишь I—3-кратная1 —3-кратная перестройка возмущающей частоты
во время регистрации спектра. Несмотря на применение невращающихся
.ампул диаметром 15 мм, было достигнуто достаточное разрешение
(около 0,4 м. д.).

Все измеренные химические сдвиги С l3 додеценов, додецинов и
н-додекана (для сравнения) приведены в таблице.

Весьма регулярные зависимости химических сдвигов от длины цепи
позволили однозначно отнести почти все сдвиги. Единственную труд-
ность представляет отнесение сдвигов непредельных углеродных атомов
в 3-изомерах, разница химических сдвигов которых составляет 2,6 м. д.
+ас-додецен-3) и 1,8 м. д. (додецин-3). Если учесть, что химические
сдвиги sp2 - и sp-гибридизованных углеродных атомов в общем случае
проявляют симбатность со сдвигами насыщенных углеродных атомов
соответствующего алкана и 1,4-взаимодействие [4 . 5 ] влияет на хими-
ческие сдвиги С l3 даже при участии двойных связей и гетероатомов, то
предлагаемое новое отнесение этих спектральных линий (см. таблицу)
может быть более достоверным, чем опубликованное ранее [2 ].

Отмеченные в работах [ ! . 2 ] закономерности подтверждаются полу-
ченными новыми данными. Разница химических сдвигов «-углеродных
атомов в цис- и траяс-изомерах попадает в пределы 5,7+1 м. д. [2 ],
причем во всех случаях в цис- изомерах наблюдается диамагнитный
сдвиг относительно тех же «-атомов транс-изомера. Разница в сдвигах
др 2 -гибридизованных углеродных атомов составляет 24,2 м. д. в доде-
цене-1, 7,3 м. д. в додецене-2 и 2,4 м. д. в додецене-3, что согласуется
с данными для октенов. В 4-изомерах эта разница, если она вообще
имеется, не превышает 0,3 м. д. Разница химических сдвигов ср-гибри-
дизованных углеродных атомов в 1-додецине 15,9 м. д., в 2-додецине
3,8 м. д. и в 3-додецине 1,8 м. д. Во всех алкинах наблюдается большой
диамагнитный сдвиг резонанса «-углеродных атомов, в среднем на
11 м. д.

Все исследованные додецены и додецины были получены и очищены
стандартными методами, описанными ранее [ l>2 ].

Химические СДВИГИ углерода-13 додеценов и додецинов

Химические сдвиги углеродных атомов rfcS2' М - Д '

Соединение ■ .

Ci с 2 1 Сз С 4 с5 Се Ст Cs с9 С ю 1 с„ С 12

Додекан 178.9 170,4 160,9 163,2 163,2 163.2 163.2 163,2 163.2 160,9 170,4 178,9
Доде цен-1 78,9 54,7 159,2 163,2 163,2 163,2 163,2 163,2 163,6 160,9 170,1 178,8
р«с-Додецен-2 181,4 70.4 63,1 166,5 163,8 163,8 163.8 163,8 163,8 161,4 170,8 179,5
трянс-Додецен-2 174,9 68.5 61,1 160,0 162,7 162,7 162,7 162,7 162,7 160,0 169,9 178.7
Чяс-Додецен-З 179,3 172,6 (61,6 64.0) 166,3 163,8 163,8 163,8 163,8 161,2 170,4 179,3
цш’-Додецен-4 179,1 170,2 163,0 62,9 62,9 165,1 163,0 163,0 163,0 160,7 170,2 179,1
транс-Додецен-4 178,9 169,7 157,6 62,6 62,6 160,2 163,2 163,2 163,2 160,2 169,7 178,9
{?ис-Додецен-5 179.3 170,6 160,9 166,2 63,6 63,6 166,2 163,4 163,4 160,9 170,6 179,3
транс-Додецен-5 178,9 170,2 160,5 160,5 62,6 62,6 160,5 163,2 163,2 160,5 170,2 178,9
ЧМс-Додецен-6 179,4 170,3 161,6 163,3 165,7 63,7 63,7 165,7 163.3 161,6 170,3 179,4
транс-Додецен-6 179,4 170,4 161,2 163,7 160,0 63,2 63,2 160,0 163,7 161,2 170,4 179,4
Додецин-1 124,9 109,0 174,4 163,5 163,5 163,5 163,5 163,5 163,5 160,9 170,2 178,9
Додецин-2 190,0 118,4 114,6 172,2 164,1 164,1 164,1 164,1 164,1 161,0 170,0 179,1
Додецин-З 178,6 180,3 (112,0 113,8) 174,0 163,4 163,4 163,4 163,4 160.9 170,1 178.6
Додецин-4 179,5 170,5 172,6 113,7 113,7 174,6 164,1 164,1 164,1 161,1 170,5 179.5
Додецин-5 179,4 171,1 161,6 174,6 113,7 113,7 174,6 164,0 164,0 161,6 171,1 179,4
Додецин-6 178,8 170,4 161.6 163,8 174,4 113,2 113,2 174,4 163,8 161,6 170,4 178,8
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Т. ПЕХК, С. РАНГ, О. ЭЙЗЕН, Э. ЛИППМАА

ХИМИЧЕСКИЕ СДВИГИ УГЛЕРОДА-13 ЗАМЕЩЕННЫХ
ЦИКЛОГЕКСЕНОВ И ЦИКЛОПЕНТЕНОВ

Т. PEHK, S. RANG. О. EISEN, Е. LIPPMAA. SÜSINIK-13 KEEMILISED NIHKED ASENDATUD
tsüklohekseenides JA tsüklopenteenides

T. PEHK, S. RANG, О. EISEN. E. LIPPMAA. CARBON-13 CHEMICAL SHIFTS OF SUBSTITUTED
CYCLOHEXENES AND CYCLOPENTENES

Исследование протонных спектров замещенных циклогексенов пока-
зало [*], что определение всех химических сдвигов Н 1 совершенно
невозможно в связи с чрезмерной сложностью этих спектров. В отличие
от протонных спектров, в спектрах ЯМДР Сl3 можно различать сигналы
от всех углеродных атомов, однако отнесение этих линий связано с
некоторыми трудностями. В алкенах [ 2 . 4 ], алкинах [3 - 4 ] и «-алкильных:
производных [ s] отнесение линий облегчается благодаря быстрому зату-
ханию влияния заместителя на насыщенную цепь и постоянству стери-
ческих эффектов. Для того чтобы выяснить, распространяются ли
закономерности, установленные в отмеченных выше работах, на цик-
лические системы, были сняты спектры абсорбции С l3 алкилзамещенных
циклогексенов и циклопентенов с применением полной развязки прото-
нов и развертки частоты [6 ]. Измеренные химические сдвиги (средние
из шести измерений) приведены в таблице.

Для отнесения всех этих химических сдвигов была использована
аналогия со сдвигами С l3 циклопентена, циклогексена, фенил- и цикло-
гексилциклогексана и нескольких алкилзамещенных циклогексанов,
исследованных нами в работе [ 7 ].

1-Алкилциклогексены. Так как в алкилциклогексанах заметное влия-
ние алкильных групп распространяется только на замещенный атом и
его непосредственных соседей, то можно считать, что химические сдвиги
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углеродных атомов цикла в положениях 3, 4 и 5 должны приблизи-
тельно соответствовать сдвигам а- и атомов циклогексена.
Это позволяет отнести сдвиги всех углеродных атомов в отмеченных
выше положениях.

Отнесение других спектральных линий в 1 -метилциклогексене не
представляет трудностей. В этиловых, н-пропиловых и «-бутиловых
производных циклогексана и бензола наблюдается заметный диамаг-
нитный сдвиг углерода цикла в положениях 2 и 6 и в /J-положении боко-
вой цепи, по-видимому в результате 1,4-взаимодействия между этими
атомами [ 5- 7 ]. Такой же эффект имеется в 1-алкилциклогексенах, где
диамагнитный сдвиг наблюдается даже на $ц 2-гибридизованных угле-
родных атомах в положении 2. С учетом этого эффекта удается отнести
все остальные линии в спектрах 1-алкилциклогексенов. Несколько не-
обычным является довольно большой диамагнитный сдвиг (около 6 м.д.
от сдвига в циклогексене [7 ]) непредельного углеродного атома в поло-
жении 2, в то время как относительный сдвиг насыщенного углеродного
атома в положении 6 является парамагнитным.

3- Все химические сдвиги в этих несимметрич-
ных соединениях должны в общем случае быть различными, а атомы
в положениях 1, 5 и 6 должны иметь сдвиги, близкие к химическим
сдвигам соответствующих атомов в циклогексене. Эксперимент подтвер-
ждает это предположение. В 3-замещенных, производных, в отличие от
1 -замещенных, наблюдается нормальный для алкильных производных
парамагнитный сдвиг в положениях цикла 2 и 4. Из-за малой разницы
сдвигов, отнесение некоторых линий 3-н-бутилциклогексена неоднознач-
ное (С-3 цикла и С-1 боковой цепи, С-5 цикла и С-3 боковой цепи со
сдвигами 156,0 и 156,7 м. д., 170,6 и 169,5 м. д. соответственно).

4- Химическим сдвигам циклогексена в данном
случае соответствуют сдвиги ненасыщенных углеродных атомов и атома
в положении 6. Сдвиги атомов боковой цепи весьма близки к сдвигам

Химические сдвиги углерода-13 <5cs2 ( м - Д-) некоторых циклогексенов и циклопентенов

Циклоалкеновое кольцо Алкильный радикал

Вещество I

С, С 2 С 3 с 4 с5 С 6 С, С: Сз с 4

1-Ацетилцнклогексен-1 59,4 71,4 167,0 169,3 169,3 162,2 169,9
1 -Этилцнклогексен-1 53,9 73.4 167,3 169,5 169,5 164,2 161,8 180,5 — —

1-н-Пронилциклогексен-1 56,3 72,7 168,3 170,3 170,3 165,0 153,1 172,3 179,7 —

1-к-Бутилциклогексен-1 56,1 72.9 168,1 170,4 170,4 165,1 155,5 163,1 170,4 179,2
З-Метилциклогексен-1 67,1 59,7 161,1 162,8 171,3 167,6 171,3 — — —

З-Этилциклогексен-1 67,5 62,3 157,1 164,8 172,3 168,5 164,8 182,6 — —

З-н-Бутнлциклогексен-1 66,3 60,5 156,0 163,1 170,6 167,0 156,7 163,1 169,5 178,5
4-Метилциклогексен-1 66,6 66,6 158,8 164,1 161,5 167,7 170,7 — — —

4-Этилциклогексен-1 67,1 67.1 162,0 157,9 164,7 168,4 164,2 182,2 — —

4-и-Пропилциклогексен-1 66,4 66.4 160,8 159,4 163,8 167,8 153,7 172,8 178,8 —

4-н-Бутилциклогексен-1 66.6 66.6 161,2 159,4 163,9 167,9 156,4 163,9 169.9 179,0
1 Этилциклопентен-1 47.4 71,2 161,1 169,4 158,4 — 169,4 181,2 — —

1 -«-Пропилциклопентен-1 49,7 70,4 161,4 170.2 158,7 — 160,4 172,5 179,9 —

1-/г-Бутилциклопентен-1 48,7 70,0 160,7 170,2 158,1 — 162,7 162,7 170,6 179,3

Бензольное. или цикло-
гексановое кольцо

1-Фенилциклогексен-1 57.5 69,5 167,9 171,8 170,8 166,8 51,5 69.5 66,1 68,0
1-Бензилциклогексен-1* 56,3 70,4 168,1 170,6 170,6 165,3 53,6 65,5 64,7 67,8
1-Цнклогексилциклогексен -1 51.4 74,8 168,1 170,2 170,2 166,6 147,5 161,6 166,3 166,3
З-Фенилциклогексен-1 66,3 63,6 152,2 161,0 172,5 168,9 47,8 66,3 66,3 68,3
3-Бензилциклогексен-1** 67,9 62,2 156,3 164,3 172,0 168,3 53,1 65,6 65,6 (64,9)

3-Циклогексилдиклогексен-1 66,8 62,9 152,6 167,5 171,0 167,5 150,6 163.2 166,5 166,5

* Сдвиг метилена бензила 148,6 м. д.
** Сдвиг метилена бензила 150,7 м. Д.
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соответствующих атомов в боковой цепи замещенных циклогексанов,
лишь в положении V наблюдается относительный диамагнитный сдвиг
на 1 м. д. Отнесение сдвигов С-3 и С-5 обосновано более диамагнитным
сдвигом /5-углеродного атома циклогексена. Сдвиги атома в положении
5 в цикле и «-углеродного атома этильной группы в 4-этилциклогексене
не могут быть отнесены однозначно.

1-Алкилциклопентены. Необычные сдвиги насыщенных углеродных
атомов циклопентенового кольца [ 7 ] сохраняются почти неизменными
в положениях 3 и 4. Химический сдвиг 5/?2 -гибридизованного углерод-
ного атома в положении 2 диамагнитен, так же как и в 1-алкилцик-
логексенах. На «-углеродных атомах боковой цепи наблюдается боль-
шой диамагнитный сдвиг (около 7 м. д.) по сравнению с соответствую-
щими сдвигами в 1-алкилциклогексенах, возможно в результате иска-
жения нормальных валентных углов замещенного углеродного атома.

Производные циклогексена с циклическими заместителями. В 1-фе-
нилциклогексене и в 3-фенилциклогексене наблюдается влияние бен-
зольного кольца соответственно на положения 4 и 6 циклогексенового
кольца. Такой же эффект был замечен в фенилциклогексане [7 ], но он
отсутствует в 1-бензил- и 1-циклогексилциклогексене. В 1 -замещенных
бензил- и фенилциклогексенах циклогексеновое кольцо влияет на хи-
мические сдвиги углеродных атомов ароматического кольца подобно
обычному влиянию алкильных заместителей [ lo ], т. е. появляется ма-
ленький относительный диамагнитный сдвиг в орто- и /?.«р«-положениях,
причем в 1-фенилциклогексене этот эффект больше, чем в фенилцикло-
гексане.

В 1 -замещенных циклогексенах наблюдается парамагнитный сдвиг
в положении 6 и диамагнитный сдвиг в положении 2 циклогексенового
кольца, а в 3-замещенных производных парамагнитный сдвиг С-2,4
атомов. Циклогексеновое кольцо не влияет на химические сдвиги ато-
мов в положениях 3, 4 и 5 циклогексанового кольца.

Замеченные эффекты могут быть связаны с конформационными фак-
торами. Изучение реакционной способности алкилциклогексенов позво-
лило Рикборну и Лоу [ B ] заключить, что внутримолекулярные влияния
в этих соединениях носят в основном стерический характер. Показано
также [ 9 ], что в положении 3 циклогексенового кольца преимуществен-
ной является аксиальная ориентация заместителя, а в положении 4 обе
ориентации равновероятны.

В спектрах замещенных циклогексенов и циклопентенов проявляются
многие закономерности, имеющие аналитическое значение и являющиеся
вкладом в изучение электронной структуры и конформации ненасыщен-
ных циклов.

1-Алкилциклогексены и 1-алкилциклопентены были изготовлены из
циклогексанона и циклопентанона с помощью реакции Гриньяра и затем
дегидроксилированы на CuS04 или А1 203; 3-алкилциклогексены изго-
товлены из циклогексена селективным бромированием бромсукциними-
дом в положении 3 и алкилированием реактивом Гриньяра, а 4-алкил-
циклогексены из /г-алкилфенолов гидрогенизацией и термическим
разложением на А1 203 ацетилированных 4-алкилциклогексанолов [ п - 12].
Все эти углеводороды были очищены методом препаративной газовой
хроматографии на полиэтиленгликоле 4000 и твине 80 ['].
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К. УТСАЛ

О ГЛИНИСТЫХ МИНЕРАЛАХ СРЕДНЕДЕВОНСКИХ
ОТЛОЖЕНИЙ ЭСТОНИИ

К. UTSAL. KESKDEVONI SAVIMINERAALIDEST EESTIS
К- UTSAL. ABOUT THE MIDDLE DEVONIAN CLAY MINERALS OF ESTONIA

До последнего времени глинистые минералы среднедевонских отло-
жений детально не исследовались. Автором изучены рентгеновским ме-
тодом глинистые минералы кернов 13 буровых скважин и ряда обнаже-
ний (см. рис. 1). Разрезы буровых скважин частично или полностью
захватывают среднедевонские отложения Эстонии. На основании полу-

Рис. 1. Схема выхода среднедевонских отложений Эстонии;
Черные кружки обнажения, белые буровые скважины, где отобраны
пробы для анализа; пунктир южная граница среднедевонских отложений,

сплошная линия северная граница девонских отложений.

ценных данных (более 1500 образцов) приводится общая характери-
стика глинистых минералов по отдельным горизонтам или слоям (см.
рис. 2).

Среднедевонские отложения Эстонии расчленяются на следующие
горизонты (снизу вверх); пярнускнй (D 2 рг), наровский (D 2 nr) и тарту-
ский с буртниекскими ( D 2 tr Ьг) и арукюласкими (D 2tr ar) слоями.

Пярнуский горизонт представлен главным образом пестроцвет-
ными песчаниками; реже здесь присутствуют мергели, доломиты и гли-
ны. Мощность его доходит до 90 м. Доминирующим глинистым минера-
лом в пярнуском горизонте является диоктаэдрическая гидрослюда.
В качестве примеси в этом горизонте присутствуют хлорит и каолинит.

EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. XVII KÖIDE
KEEMIA * GEOLOOGIA. 1968, Nr. 3

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ XVII
ХИМИЯ * ГЕОЛОГИЯ. 1968, № 3
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Нижняя часть наровско-
го горизонта состоит из
серых мергелей и доломитов с
прослоями глин и песчаников;
в основании залегает брекчия
из обломков карбонатных по-
род. В доломитовых мергелях
присутствуют впервые установ-
ленные в Эстонии неупорядо-
ченные и упорядоченные сме-
шанно-слойные глинистые ми-
нералы типа монтмориллонита-
хлорита.

В юго-восточной части Эсто-
нии в пределах этого горизонта
смешанно-слойные образова-
ния менее развиты (скв. Мя-
ра). В большем количестве они
встречаются в западных райо-
нах (скв. Икла и Абья). В раз-
резах этих скважин можно
проследить последовательную
смену (снизу вверх) следую-
щих глинистых минералов: хло-
рит неупорядоченный монт-
мориллонит-хлорит ->• упорядо-
ченный монтмориллонит-хло-
рит неупорядоченный монт-
мориллонит-хлорит ->■ хлорит.

В верхней части наровского
горизонта обычно присутствует
только гидрослюда с примесью
хлорита и каолинита. Исклю-
чением является скв. Икла, где
смешанно-слойные образова-
ния имеют два максимума раз-
вития в верхней и нижней час-
тях горизонта.

В верхах горизонта преоб-
ладают буровато-красные косо-
слоистые алевриты. Мощность
наровского горизонта достига-
ет 86 м.

Арукюлаские слои
тартуского горизонта
представлены в основном крас-

Рис. 2. Сводный разрез среднеде-
вонских отложений Эстонии с
характерными дифрактограммами

глинистых минералов:
I брекчия; 2 песчаник; 3 алев-
ролит; 4 глина; 5 доломитовый

мергель; 6 доломит.
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Рис. 3. Реплик с оскола глины; видны звездочки гетита.
Увел. 30 ООО X.

ными, розово-красными, желтыми и редко белыми мелкозернистыми
кварцевыми, слюдистыми косослоистыми слабо сцементированными пес-
чаниками, чередующимися с пачками пестрых алевритов и красных глин,
иногда карбонатных. Мощность арукюласких слоев доходит до 100 м.
Красный цвет породы обусловлен тонкодисперсным гематитом.

По глинистым минералам резкой границы между наровским гори-
зонтом и арукюласкими слоями нет. То же самое можно сказать о негли-
нистых минералах (Вийдинг, 1964). В арукюласких слоях доминирует
гидрослюда с примесью каолинита и хлорита.

Отложения буртниекских слоев тартуского горизон-
та представлены светлыми (белые, зеленовато-желтовато-серые, розова-
тые, светло-фиолетовые) косослоистыми кварцевыми слабо сцементиро-
ванными песчаниками и алевролитами. Нередки прослойки и линзы
красных, желтых, фиолетовых, зеленовато-серых и серых глин. Мощ-
ность слоев 71 м.

Для буртниекских слоев характерным глинистым минералом являет-
ся каолинит, имеющий два максимума распространения. На границе
арукюласких и буртниекских слоев отмечается появление каолинита с
двумя максимумами развития. Максимальное содержание его составляет
50—60% от общего количества глинистых минералов. Другим глини-
стым .минералом в буртниекских слоях является гидрослюда. Из негли-
нистых минералов в тонкой фракции меньше 1 /х присутствует гетит (см.
рис. 3), окрашивающий породу в желтый цвет. Нередко он сопровож-
дается каолинитом.

Распространение глинистых минералов в среднедевонских отложе-
ниях подчиняется определенной закономерности: в песчанистых породах
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Рис. 4. Реплик с поверхности ориентированною препарата; видны непра-
вильные формы частиц монтмориллонит-хлорита.

Увел. 13 ООО X.

(буртниекские слои) встречаются каолинит и гидрослюда, в то время
как карбонатные породы (наровский горизонт) содержат, кроме гидро-
слюды, еще хлорит и смешанно-слойные образования типа монтморилло-
нита-хлорита.

Изученные гидрослюды разных горизонтов среднего девона мало от-
личаются друг от друга. Все они относятся к политипу IMd. Электронно-
микроскопические исследования показали, что гидрослюды имеют изо-
метрическую форму с максимальным диаметром частиц около 0,3 —0,5 ц.
Такая форма частиц гидрослюд может в ряде случаев указывать на их
аллотигенное происхождение (Ратеев, 1964).

Следует отметить, что размеры частиц каолинита всегда превышают
размеры гидрослюды (от 1 до 2 /г) и поэтому дают более узкие площади
рефлексов (001) на дифрактограммах ориентированных препаратов. Воз-
можно, что каолинит среднедевонских отложений имеет аллотигенное
происхождение, будучи продуктом размыва ранее образовавшейся као-
линитовой коры выветривания.

Смешанно-слойные глинистые минералы типа монтмориллонита-хло-
рита в наровское время образовались в лагунных условиях, когда избы-
ток Mg, по-видимому, воздействовал на гидрослюду и, возможно, на
каолинит, которые могли переходить в монтмориллонит-хлоритовые ми-
нералы с различной упорядоченностью структуры, т. е. последние можно
считать новообразованиями. Количество монтмориллонитовых слоев в
структуре монтмориллонит-хлорит достигает 40%.

Электро.нно-микроскопические исследования таких глинистых мине-
ралов, проведенные автором, показали, что они имеют неправильную
агрегатную форму (см. рис. 4).


